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Procede de preparation de derives sulfoacetates de cellulose etproduits 
et melanges correspondants » 



La presente invention conceme un procede d'obtention dij-ecte de derives 
sulfo-acetates ainsi que des derives sulfo-acetates susceptibles d'etre obtenus 
par ce procede. 

Les acetates de cellulose sont les derives cellulosiques les plus 
5 coui'amment fabriques industriellement. 

L'acetylation de la cellulose n'est actuellement pas specifique et 
generalement seuls les tiiacetates cellulosiques sont obtenus de fa9on dii-ecte. 

Aucun controle du taux d'acetylation n'est done possible au cours de la 
reaction, ce qui n'est pas sans poser un probleme majeur puisqu'il est admis en 
10 general que la solubilite et les proprietes du derive obtenu sont directement liees 
au degre d'acetylation de la cellulose (nombre de fonctions hydrox>'les 
acetylees pai* unite d'anhydroglucose). 

Dans la plupart des techniques de Tart anterieui* Tobtention d' acetate de 
cellulose hydi'osoluble, habituellement d'un degre d'acetylation compris entre 
15 0,5 et 1, passe pai* la formation d'un triacetate de cellulose suivi d'une 
desacetylation par acetolyse, pai- exefnple, selon Tanghe L. J., et al (1963) : 
« Cellulose acetate » dans Methods in Carbohydrate Chemistiy. Vol. 3, 
Whistler R. L. (ed). 193-212. Academic Press, New York ou selon Samios E., 
et al., (1997) : « Prepai'ation , characterization and biodegi*adation studies on 
20 cellulose acetates with var>dng degrees of substitution », Polym., 38 (12) : 
3045-3054. Ladite desacetylation peut eti'e effectuee encore par methanolyse, 
pai' exemple, selon Buchanan C. M., (1991) : « Prepai-ation and 
chai'acteiization of cellulose monoacetates : the relationship between sti-uctui-e 
and water solubility », Macromol., 24 : 3060-3064. 

25 

Ces methodes anterieures enfrainent un sui'cout considerable - temps, 
consommation de reactifs - qui ne peimet pas d'envisager xine. 
commerciahsation des acetates cellulosiques hydi'osolubles. Pai' ailleurs, au 
cours des etapes d'acetylation et de desacet>iation il se produit une fone 

30 depolymerisation de ces derives ce qui affecte leurs proprietes rheologiques. 

Ceites selon Aikhod2hae\' B. L, et al., (1982) : « Prepai'ation and study of 
the propeities of piimaiy soluble cellulose acetates with low degree of 
substitution », il serait possible de preparer directement de I'acetate de cellulose 
hydi-osoluble, Mais cet enseignement est muet quant a Tobtention de deri\-es 

35 sulfates et les conditions operatoires decrites semblent coriduii*e a une forte 
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depolymeiisation de la cellulose du fait de la presence d'acide sulfurique en 
quantite considerable. 

La presente iBvention vise quant a elle un procede de preparation directe 
de derives acetates de cellulose sulfates hydrosolubles en ce sens qu'elle ne 
comprend pas d'etape de desacetylation prealable de tiacetates de cellulose et 
ce pratiquement sans depolymerisation de la chaine de cellulose. 

En particulier, I'invention conceme un procede de preparation de derives 
acetates de cellulose sulfates hydrosolubles dont le degre de polymerisation est 
egal a au moins 0,8 fois celui de la cellulose initiale. 

La presente invention a trait egalement a des sulfo-acetates de cellulose 
susceptibles d'etre obtenus pai- un tel procede et qui presentent notamment les 
avantages et / ou cai'acteristiques suivantes : 

- des degres d'acetylation variables, selon Torigine de la cellulose du 
materiel cellulosique de depart ; 

- un degre de sulfatation de 0,6 a 0,2 (selon la duree de la reaction), etant 
d'envii'on 0,3 dans les conditions de reaction generalement utilisees ; 

- un degre de polymerisation controle ; 

- une excellente solubilite dans Teau et les solvants polaires, et des 
proprietes rheologiques avantageuses du fait de leur haute \dscosite, similaii'es a 
celles de polymeres associatifs. 

- une retention d'eau en presence de sel : ils gonflent jusqu'a 190 ml / g 
mais restent insolubles. 

La presente invention va maintenant etre decrite de maniere detaillee dans 
ces objets et autres caracteristiques et a Taide d'exemples donnes a titre 
purement illusti-atif et non limitatif en reference aux Dessins annexes dans 
lesquels 

la Figuie 1 represente un graphique illusti-ant un exemple d' optimisation 
de la quantite d' anhydride acetique (en moles d'anhydiide acetique par mole 
d'anhydroglucose) pour un temps d'esterification de 30 min et 

la Figui'e 2 represente un graphique illustfant un exemple d' optimisation 
du temps d'esterification de la cellulose pour une quantite d' anhydride acetique 
de 3,2 moles / mole d'anhydroglucose. 
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La presente invention a plus precisement pour objet un precede de 
prepai'ation directe d'un melange de derives sulfo-acetates de cellulose 
hydrosolubles pai- esterification d'un- materiel cellulosique, caracterise en ce 
qu'il comprend les etapes consistant a 

(i) mettre en suspension le materiel cellulosique dans une solution d'acide 
acetique glacial, et eliminer Texcedent d'acide acetique ; 

(ii) mettre en suspension le materiel cellulosique gonfle d'acide acetique 
dans \me solution d'acide sulfurique dans Tacide acetique glacial et 

(iii) faire reagir le materiel cellulosique en ajoutant T anhydride acetique. 

De preference, le precede selon T invention comprend tme etape (iv) au 
cours de laquelle la reaction de Tetape (iii) est stoppee par ajout d'xme solution 
aqueuse d'acide acetique. 

Selon un mode de realisation prefere le precede selon Tinvention 
comprend les etapes consistant a : 

(v) centiifiiger eventuellement le melange de Tetape (iv) mentionnee ci- 
dessus ; 

(vi) laver et eliminerle culot eventuellement obtenu ; 

(vii) ajouter de I'eau afin de fau*e precipiter les tiiacetates de cellulose 
eventuellement fonnes ; 

(viii) centrifuger et eliminer le culot ; 

(ix) neuti'aliser le sumageant en refi'oidissant eventuellement ; 

(x) dialyser le precipite obtenu et 

(xi) lyophiliser la solution. 

Dans ce mode de realisation, il est avantageux qu'a T etape (vi) le culot 
eventuellement obtenu soit lave a ti'eis reprises a Tacide acetique puis a ti*ois 
reprises a I'eau desionisee. 

II est egalement preferable de placer, a T etape (vii), le melange a une 
temperatuie de 4°C a 25°C, de preference envii'on 4 °C, pendant ime duiee de 
1 h a 24 h, de preference environ 16 h. 

Toujours dans ce mode de realisation il est souhaitable que T etape (ix) 
soit realisee par addition lente d'une solution d'hydroxyde de sodiiun jusqu'a 
r obtention d'lm pH d' environ 7,5. 
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De meme il est avantageux que cette meme etape (ix) soit realisee en 
refL*oidissant le melange dans un bain de glace et de suivre le pH en continu de 
maniere a ce que le pH ne depasse pas 10, de preference environ 7,5. 

5 Selon un autre mode de realisation egalement prefere, Tetape (x) du 

precede corrfonne a la presente invention peut etre remplacee par plusieurs 
lavages par des solutions ethanoliques constituees avantageusement pai* de 
I'ethanol a 60 %, 70 %, 80 % et 100 %. L'etape (xi) est alors remplacee par un 
sechage du precipite obtenu, la temperature etant d'envii'on 20 °C a environ 60 

10 °C, de preference environ 40 °C. 

Selon r invention, le procede presente en outi*e les cai'acteristiques 
complementaii'es et / ou alternatives suivantes : 

- la quantite d' anhydride acetique choisie est de 3 a 7 moles / mole 
15 d'anhydi'Oglucose, de preference d'emiron 3,2 moles / mole d'anhydroglucose, 

- le temps d'esterification choisi est de 1 min a 60 mn, de preference 
envii on 20-30 min, 

- la temperatui-e d'esterification choisie est d'envu-on 25 °C a environ 
80°C, de preference environ 40°C. 

20 - le materiel cellulosique de depart est choisi dans le gi'oupe comprenant 

des residus cellulosiques purifies a partir de co-produits issus de Tagricultui-e et 
en particulier des sons de cereales, par exemple ble et mais, mais egalement des 
celluloses de bois, par exemple de pin..., ou de la cellulose microcristalline du 
commerce du type cellulose Avicel par exemple. Le procede selon Tinvention 

25 montre ainsi sa faisabilite sur des sources de cellulose differentes et done de 
purete diverses, contenant notamment de 60 % a 100 % de cellulose. 

- dans le cas ou la cellulose provient de sons de cereales, le materiel 
cellulosique de depart est soumis a un ti'aitement prealable d'extraction des 

30 polymeres non cellulosiques pai- voie acide ou alcaline ; mieux encore, ledit 
traitement prealable est realise en presence d'un agent reducteui* tel que le 
borohydrure de sodium. 

La presente invention a egalement pom* objet vm melange de derives 
35 sulfo-acetates de cellulose hydi'osolubles susceptible d'efe obtenu par le 
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precede selon T invention et cai'acterise en ce que lesdits derives presentent un 
degi'e d'acetylation de preference d'envii on 1,5 a envii-on 2,4. Les gi*oupements 
acetyles des sulfo-acetates participent probablement a des interactions 
interchaines qui peuvent augmenter la viscosite de maniere ti-es impoitante, 

De preference les derives sulfo-acetates conformes a la presente invention 
presentent un degi-e de sulfatation d'envii-on 0,2 a environ 0,6, de preference 
d' environ 0,3. 

Les derives sulfo-acetates selon T invention presentent encore les 
cai'acteristiques et / ou avantages complementaii*es ou alteraatifs suivants : 

- seul est sulfate le cai'bone en position 6 des cycles d'anhydi-oglucose 
desdits derives ; ainsi les sulfates augmentent le cai'actere hydiophile de la 
cellulose et tendent a rendre le derive hydi'osoluble. 

- lesdits derives sont obtenus a partii* de cellulose de degre de 
polymerisation moyen viscosimetrique determine dans la cupriethylenediamine 
a 25 °C d'envii-on 210 a 1590. 

" la viscosite intiinseque du melange desdits derives, deteiminee par 
extrapolation a concenti'ation nulle de la viscosite reduite mesiu'ee dans I'eau a 
25 °C est d'environ 600 a enviion 1500 ml / g et comparable a celle de la 
cai'boxymethylcellulose. 

- lesdits derives presentent des proprietes de retention d'eau telles qu'en 
presence de sels ils gonflent, jusqu'a 200 ml / g mais restent insolubles. 

- le melange desdits derives est exempt de derives tiiacetyles qui ont ete 
elimines au cours du precede. 

- lesdits derives sont thermiquement stables pendant 16 h a 80°C, malgi-e 
la presence des groupements sulfates. 

- Le melange desdits derives pent se presenter sous la foime d'un gel 
tihermoreversible et partiellement thixotrope. 
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Exemple 1 : Obtention de sulfo-acetates de cellulose 
1.1. Les celluloses de depart 

5 

Les difEerentes celluloses out ete obtenues a partir d'un son de ble, d'un 
son de mais et d'une cellulose commerciale (cellulose Avicel, vendue par 
Fluka). Dans le Tableau I ci-dessous sont decrits deux sons qui ont subis divers 
traitements d' extraction des polymeres non cellulosiques (heteroxylanes et 
10 lignine) par voie acide ou alcaline. Les conditions seront decrites ci-dessous. 

1 . L L Obtention des residus cellulosiques 

1.1.1.1. Mode operatoire 1 

15 

Le son de ble est mis en suspension (50 g / 1) dans ime solution d'acide 
sulfiuique (0,5 mol / 1) en presence de quelques gouttes d'octanol. La 
suspension est agitee pendant 12 h a 1 10 °C dans un bain d'huile, et a reflux. 
Le residu est recupere pai' filtration (porosite < 15 um) et lave avec de Teau 
20 desionisee jusqu'a ce que le pH des eaux de lavage atteigne 5. Le residu 
cellulosique est finalement lave a Tethanol (3 fois, 500 ml) puis a I'acetone (3 
fois, 500 ml) et est enfm seche a Tetuve ventilee a 40 -C pendant 16 h. 

1.1.1.2 Mode operatoire 2 

25 

Le son de ble de depart ou traite pai* T acide sulfiirique (mode 
operatoire 1) est agite et chauffe dans de Teau desionisee (67 g / 1) jusqu'a ce 
que la temperatui*e atteigne 70 ^C. L' acide acetique glacial (12 ml / 1) et le 
chlorite de sodium monohydrate (17 g / 1) sont alors ajoutes. Apres 1 h a 70 

30 la meme quantite d'acide acetique glacial et de chlorite de sodium est ajoutee et 
le melange est agite pendant 1 h. Le residu est recupere pai' filtration (porosite < 
15 iim) et est lave avec de I'eau desionisee jusqu'a ce que le pH des eaux de 
lavage atteigne 5. Le residu delignifie est ensuite la\'e a Tefhanol (3 fois, 500 
ml) puis a Tacetone (3 fois, 500 ml) et est enfin seche a Tetuve ventilee a 40 °C 

35 pendant 16 h. 
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1.1.1.3 Mode operatoire 3 

Les sons sont mis en suspension dans une solution d'hydroxyde de 
5 potassium, 1,5 mol / 1 pour le son de mais et 2 mol / 1 pour le son de ble. La 
suspension est laissee pendant 2 h a 100 °C avec une agitation manuelle 
peiiodique. Le residu est recupere api*es centiifugation (15000 g, 30 min) et est 
lave avec de Teau desionisee (3 fois , 600 ml). Le pH est ajuste a 6 avec de 
Tacide acetique glacial et le residu est lave a Fethanol a 95 % (3 fois, 500 ml) 
10 puis a I'acetone (3 fois, 500 ml) et est enfin seche a I'etuve ventilee a 40 °C 
pendant 16 h. Le residu est alors broye et tamise (diametre des pardcules < 0,5 
mm). 

1 . 1 . L4. Mode operatoire 4 

15 

Les sons sont mis en suspension dans une solution d'hydroxyde de 
potassium 1,5 mol / 1 pour le son de mais et 2 mol / 1 pour le son de ble, a 
laquelle on ajoute 10 g / 1 de borohydrui'e de sodium. La suspension est laissee 
pendant 2 h a 100 °C avec une agitation manuelle periodique. Le residu est 
20 recupere apres centiifugation (15000 g, 30 min) et est lave avec de Teau 
desionisee (3 fois , 600 ml). Le pH est ajuste a 6 avec de Tacide acetique glacial 
et le residu est lave a I'ethanol a 95 % (3 fois, 500 ml) puis a Tacetone (3 fois, 
500 ml) et est enfin seche a I'etuve ventilee a 40 °C pendant 16 h. Le residu est 
alors broye et tamise (diametre des particules < 0,5 mm). 

25 

1.1.1.5. Mode operatoire 5 

Les sons sont mis en suspension (100 g / 1) dans une solution 
d'hydroxyde de potassium, 1,5 mol / 1 pour le son de mais et 2 mol / 1 pour le 

30 son de ble, a laquelle on ajoute de maniere egalement connue 10 ml / 1 de 
peroxyde d'hydrogene 130 volumes. La suspension est laissee pendant 2 h a 
100 °C avec une agitation manuelle periodique. Le residu est recupere apres 
centiifugation (15000 g, 30 min) et est lave avec de I'eau desionisee (3 fois , 
600 ml). Le pH est ajuste a 6 avec de I'acide acetique glacial et le residu est 

35 lave a I'ethanol a 95 % (3 fois, 500 ml) puis a I'acetone (3 fois, 500 ml) et est 
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enfin seche a Tetuve ventilee a 40 °C pendant 16 h. Le residu est alors broye et 
tamise (diametre des pardcules < 0,5 mm). 

Tableau I : Traitements d' extraction des polymeres non cellulosiques 
(heteroxylanes et lignine) des sons de ble et de mais. 



source de echantillon mode operatoire traitement 

cellulose 



son de ble 1 1+2 acide sulfurique 

puis chlorite de 
sodiirai 

2 2 + 3 chlorite de sodium 

puis hydroxyde de 
potassium 

3 2 + 4 chlorite de sodium 

puis hydroxyde de 
potassiiun + 
borohydioire de 
sodium 

son de mais 4 4 hydroxyde de 

potassium + 
borohydrui-e de 
sodium 

5 5 hydroxyde de 

potassium + 
peroxyde 
d'hydrogene 

cellulose Avicel 6 - cellulose 
(Fluka) conmaerciale 



Ces conditions conduisent a des echantillons possedant des 
caracteristiques pouvant etre tres differentes, quant a la composition et a la 
longueur des chaines de cellulose (Tableau U) 
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Tableau 11 : Rendement (mg / g), composition (mg / g), degre de 
polymerisation moyen viscosimetrique (DPy) et cristallinite (C) des echantillons 
de cellulose. 

5 



echantillon 


rendement 


OSes non 
celiulosiques 


cellulose 


cendres 


lignine 


DPv 


C 


1 


217 


134 


581 


1 


132 


270 


faible 


2 


201 


282 


554 


26 


7 


940 


faible 


3 


208 


299 


587 


25 


6 


1150 


faible 


4 


224 


279 


603 


29 


7 


1250 


faible 


5 


157 


184 


729 


13 


8 


720 


faible 


6 




trace 


974 


0 


0 


210 


forte 



OSes non celiulosiques = heteroxylanes (arabinose + xylose ^galactose 
+acide glucuronique) + mannose -r- glucose non ceUulosique. 

DPv = degre de polymerisation moyen viscosimetrique detemiine de 
10 maniere connue dans la cupriethyleriediamine a 25 ^C. 

C (cristallinite) ^ detemiinee par diffraction des rayons X (longueur 
d'onde selectionnee Xcj!^\ = 0,15405) 
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Comme le montre la Figure 1, la quantite d'anhydride acetique ajoutee a 
un residu cellulosique doit etre inferieure d'environ 2 a 7 moles / mole 
d'anhydroglucose et, de preference, environ 3,2 moles / mole 
5 d'anhydroglucose. Des quantites plus faibles d'anhydride acetique ne 
peimettent pas resterification dans les conditions indiquees sur la Figure 1 
(duree de 30 min et temperature de 40 °C) et des quantites plus elevees 
conduisent a la formation d'un triacetate de cellulose. 

10 La Figure 2 montre que la duree de la reaction doit etre inferieure a 1 h et 

de preference d' environ 20 a 30 min dans les conditions indiquees sur la Figure 
2 (temperature et quantite de reactif), Poui- une duree de reaction superieure ou 
egale a environ 1 h, I'esterification produit du triacetate de cellulose. 

Les deux Figures illustrent la production d'un residu d'esterification qui 

15 est riche en polymeres non cellulosiques. Ce residu n'est pas obtenu pour les 
celluloses d'une haute purete. 

L2 Obtention des sulfo-acetates de cellulose 

20 1,2.1 Optimisation des conditions d'obtention 

Les sulfo-acetates de cellulose sont obtenus selon le protocole decrit ci- 
apres. Deux temperatures de reaction ont ete testees 25 °C et 40 °C. A 25 °C, 
aucune reaction n'est obsei*vee. L'influence de la quantite d'anhydiide acetique 
25 et de la duree de la reaction ont ete etudiees a 40 °C (se reporter aux Figures 1 
et 2). 

1.2.1. Mode operatoixe 

Le materiel cellulosique, obtenu comme indique ci-dessus, est mis en 
30 suspension dans une solution d'acide acetique (50 g / 1) puis laisse sous 
agitation magnetique pendant 15 min a temperature ambiante. Apres 
centiifugation (2250 g, 10 min, 20 °C), le sumageant est elimine. Cette etape 
est repetee deux fois. 
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La cellulose (50 g / 1) est ensuite immergee a temperature ambiante dans 
une solution d'acide acetique et d'acide sulfurique (12 g / 1), et Tensemble est 
agite vigoureusement pendant 1 min a temperature ambiante. 

L'anhydride acetique (3,2 moles par mole d'anhydro glucose) est ajoute 
5 et le melange reactionnel est agite vigoureusement pendsint 1 min, puis est 
place sous agitation rotative a 40 °C, pendant 30 min. 

La reaction est arretee par ajout d'une solution d'acide acetique a 70 %, 
afin de detruire Texces d'anhydride acetique, et le melange est agite pendant 
30 min a temperature ambiante. 
10 Apres centrifugation (2250 g, 10 min, 35 °C), le sumageant est recupere 

et le culot est lave trois fois a Tacide acetique puis 3 fois a I'eau desionisee. 
L'acide acetique et les eaux de lavages sont ajoutes au sumageant. 
De I'eau desionisee (4 volumes) est placee dans un tube de 
centrifiigation et la solution d'ester cellulosique est ajoutee lentement sous 
15 agitation magnetique. Le melange est place a 4°C pendant 16 h afm de faire 
precipiter les trriacetates cellulosiques eventuellement formes. 

Le sumageant est recupere par centrifiigation (17500 g, 20 min, 4 °C), 
puis neutralise a pH 7,5 par addition lente d'hydroxyde de sodium a 4 mol / L 
Le melange est refroidi dans un bain de glace et le pH est suivi en 
20 continu afm d'eviter toute saponification. 

Le precipite obtenu est alors dialyse contre de Teau desionisee jusqu'a 
ce que la conductivite des eaux de dialyse soit inferieure a 1 |aS / cm. 

1 .3 Resultats 

25 

A 40°C, les quantites d'anhydride acetique peuvent varier de 3 a 7 
moles / mole d'anhydroglucose lorsque la duree de la reaction est egale a 30 
min. Les rendements sont optimum pour une duree d'environ 20 min a 
environ 30 min, lorsque la quantite d'anhydride acetique est de 3,2 moles / 

30 mole d'anhydroglucose. 

L'influence de la quantite d'acide sulfiirique n'a pas ete testee. La 
quantite d'acide sulfiirique influence probablement le taux de sulfatation et 
done la solubilite dans Teau. Par ailleurs des quantites d'acide sulfurique trop 
importantes peuvent provoquer une depolymerisation de la cellulose et done 

35 affecter les proprietes rheologiques des derives obtenus. 
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Le rendement d'esterification est eleve mais depend de la purete de la 
cellulose (Tableau ID), II varie autour de 1,3 g / g pom* les residus ceUulosiques 
obtenus a partir de sons de cereales - dent la teneur en cellulose est comprise 
entre 550 et 730 mg / g et atteint 1,7 g / g pom* la cellulose coniunerciale. 

Les degres d'acetylation varient de 1,8 a 2,4 et le degre de sulfatation est 
en majorite de 0,3 (saixf pour rechantillon 2, ou il est egal a 0,4). 

Tableau HI : rendement d'esterification (g / g), teneur en cellulose (mg / 
g), degres d'acetylation (DA) et de sulfatation (DS), viscosite intrinseque (ml / 
g) et cristaliinite des sulfo-acetates de cellulose confomies a Tinvention en 
fonction de la cellulose de depart. 



echantillon rendement cellulose DA DS [r\] cristaliinite 
d'esterification 



1 


1,3 


364 


2,0 


0,3 


nd 


nuUe 


2 


1,2 


408 


2,4 


0,4 


1534 


nulle 


3 


1,2 


434 


1,9 


0,3 


768 


nulle 


4 


1,2 


443 


1,8 


0,3 


637 


nulle 


5 


1,3 


445 


1,8 


0,3 


642 


nulle 


6 


1,7 


531 


2.3 


0,3 


1470 


nulle 



r\ = viscosite intrinseque dans I'eau a 25 °C. Des mesui*es d'ecoulement 
dans im tube capillaire de type Ubbelhode (diametre : 0,52) ont ete realises a 
dijSerentes concentrations. La \'iscosite intrinseque est alors determinee par 
extrapolation a concentration nulle de la viscosite reduite. 

nd = non mesuree. 

L'absence de depolymerisation de la cellulose au cours de la reaction 
d'esteiification a ete mis en e\'idence pour rechantillon 6 (Tableau HI) : le 
degre de polymerisation du derive est done le meme que celui de la cellulose de 
depart, Celui-ci varie de 210 a 1250 pom* les echantillons 1 a 6 (Tableau II) et il 
ne semble pas affecter les rendements d'esterification et les proprietes des 
derives ceUulosiques. 
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1.4 Propiietes des sulfo-acetates de cellulose conformes a Tinvention 

La solubilite dans I'eau et les solvants polaires est liee a la presence des 
sulfates qui rendent les polymeres sufBsamment hydrophiles, comme deja 
5 mentionne. 

Par ailleuis, les acetyles conferent aux derives de la presente invention ses 
proprietes associatives interessantes : viscosite inttinseque elevee et dependante 
du degre d'acetylation (Tableau DI). La viscosite intrinseque elevee (650 - 1500 
ml / g) et comparable a celle de la carboxymethylcellulose implique des 
10 proprietes epaississantes potentiellement interessantes. 

Exemple 2 : Obtention de gels thermoreversibles a base de sulfo-acetates 
de cellulose de T invention, 

15 Comme autres proprietes interessantes conferees aux derives de 

rinvention par les grpupements acetyles on pent citer la thixoti'opie et la 
gelification apres txaitement thermique. 

La solubilisation doit se faire de preference a chaud pour obtenir une 
solution limpide a ime temperatuie d'envii*on 25 °C a envii'on 100 mieux 

20 encore d'envii'on 80 °C. Pour une concentration de 20 mg / ml et apres 
solubilisation a 80 °C et refroidissement lent, par exemple diminution de 1 °C / 
min pour atteindie 20 °C, un gel faible est obtenu, caracteiise pai" la valeur des 
modules G' et G"(i'espectivement modules de stockage et de perte) qui 
s'elevent respectivement a 550 et 80 Pa a 1 rad / s et en appliquant ime 

25 amplitude de defomiation de 5 %. Ce gel est d'autant plus fort c'est a dire des 
valem-s de modules G' et G" plus elevees et Tecait entre les modules plus 
important, que la concentration est elevee et la descente en temperature lente. 
Pour des concenti*ations comprises entre environ 10 et enviion 20 mg / ml, la 
solution obtenue est ti'es visqueuse (G' compris entre 10 et 60 Pa a 1 rad / s et 

30 G'' compris ente 0,5 et 5 Pa a 1 rad / s). Poui* des concentrations inferieures a 
enviion 10 mg / ml, on obtient une solution peu visqueuse. 
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2.1 Proprietes des gels de sulfo-acetate de cellulose 

Les gels a base de sulfo-acetates de cellulose conformes a Tinvention 
sont thermoreversibles (aucune perte des proprietes rheologiques n'est 
observee apres un traitement thermique) et partiellement thixotropes (la 
destruction du gel en appliquant un cisaillement n'est pas irreversible et apres 
repos, il tend a retrouver son etat initial). 

Les traitements thermiques ne provoquent pas de degradation de la 
liaison ester sulfurique. II n'y a done pas de liberation d'acide sulfurique qui 
pourrait, au cours du temps, hydrolyser le polymere. 

Au sens de la presente description, Texpression « acide acetique 
glacial » doit etre comprise comme signifiant de Tacide acetique sensiblement 
pur a 100%. 
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REVENDICATIONS 

1 . Precede de preparation directe d'un melange de derives sulfo-acetates 
de cellulose hydrosolubles par esterification d'un materiel cellulosique, 

caracterise en ce qu'il comprend les etapes consistant a 
5 (i) mettre en suspension le materiel cellulosique dans une solution 

d'acide acetique glacial, et eliminer Texcedent d'acide acetique ; 

(ii) mettre en suspension le materiel cellulosique gonfle d'acide acetique 
dans une solution d'acide sulfurique dans I'acide acetique glacial et 

(iii) faire reagir le materiel cellulosique en ajoutant de I'anhydride 
io acetique. 

2. Precede selon la revendication 1 caracterise en ce qu'il comprend une 
etape (iv) au cours de laquelle la reaction de I'etape (iii) est stoppee par ajout 
d'une solution aqueuse d'acide acetique. 

15 

3. Precede selon la revendication 2 caracterise en ce qu'il comprend, les 
etapes consistant a 

(v) centrifuger eventuellement le melange de Tetape (iv) mentionnee ci- 
dessus ; 

20 (\*i) laver et eliminerle culot eventuellement obtenu ; 

(\ ii) ajouter de Teau afin de faire precipiter les triacetates de cellulose 
eventuellement formes : 

(viii) centrifuger et eliminer le culot ; 

(ix) neutraliser le surnageant en refroidissant eventuellement ; 
25 (x) dialyser le precipite obtenu et 

(xi) lyophiliser la solution. 

4. Precede selon la revendication 3. caracterise en ce qu'a T etape (vi), le 
culot est lave a trois reprises a Tacide acetique puis a trois reprises a Teau 

30 desionisee. 

5. Precede selon la revendication 3 ou 4. caracterise en ce que, a Tetape 
(vii), le melange est place a une temperature d' environ 4*^C pendant une duree 
d' environ 16 h. 
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6. Procede selon Tune quelconque des revendication 3 a 5, caracterise en 
ce que Tetape (ix) est realisee par addition lente d'une solution d'hydroxyde de 
sodium jusqu' a Tobtention d'unpH d' environ 7,5. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 3 a 6, caracterise en 
ce que, a Tetape (ix), le melange est refroidi dans vtn bain de glace et le pH est 
suivi en continu de maniere a ce que le pH ne depasse pas 10, de preference 
environ 7,5. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que la quantite d' anhydride acetique choisie est de 3 a 7 moles 
/ mole d'anhydroglucose, de preference d' environ 3,2 moles / mole 
d'anhydroglucose. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
cai'acteiise en ce que le temps d'esteiification choisi est d' environ 1 min a 
envii'on 60 min, de preference environ 20-30 min. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que la temperature d'esterification choisie est de 25 °C a 
80 °C, de preference enviion 40°C, 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le materiel cellulosique de depart est choisi dans le groupe 
comprenant des residus ceUulosiques purifies a partir de co-produits issus de 
Tagriculture et en paiticulier des sons de cereales, par exemple ble et mai's, 
mais egalement des celluloses de bois, par exemple de pin, ou de la cellulose 
microcristalline 

12. Melange de derives sulfo-acetates de cellulose hydrosolubles 
susceptible d'etre obtenu par un procede selon Tune quelconque des 
revendications precedentes cai'acterise en ce que lesdits derives presentent un 
degre d'acetylation de 1,5 a 2,4. 
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13. Melange de derives selon la revendication precedente cai-acterise en 
ce que lesdits derives presentent un degre de sulfatation de 0,2 a 0,6, de 
preference d 'environ 0,3 . 

14. Melange de derives selon les revendications 12 ou 13 caracterise en ce 
que seul est sulfate le carbone en position 6 des cycles d'anhydroglucose 
desdits derives. 

15. Melange de derives selon Tune quelconque des revendications 12 a 

14, caracterise en ce que lesdits derives presentent un degre de polymerisation 
moyen viscosimetiique pratiquement identique a celui de la cellulose de depart, 
par exemple de 210 a 1500. 

16. Melange de derives selon Tune quelconque des revendications 12 a 

15, caracterise en ce que la viscosite intrinseque dudit melange est d'environ 
600 a envii'on 1500 ml / g. 

17. Melange selon Time quelconque des revendications 12 a 16, 
caracterise en ce que lesdits derives presentent des proprietes de retention d'eau 
telles qu'en presence de sels ils gonflent, jusqu*a 200 ml / g tout en restant 
insolubles. 

18. Melange selon Time quelconque des revendications 12 a 17, 
cai-acterise en ce qu'il est exempt de derives triacetyles. 

19. Melange selon Tune quelconque des revendications 12 a 18, 
caracterise en ce que lesdits derives sont themiiquement stables pendant 16 h a 
80°C. 

* 

20. Melange selon Tune quelconque des revendications 12 a 19, 
caracterise en ce qu'il se presente sous la fomie d'un gel thennoreversible et 
partiellement thixotrope. 



09/890348 



WO 00/44791 PCT/FROO/00205 



1/1 



rendemerit en poids (% de matiere seche) 




quantity d'anhydride acetique (moles/mole de glucose) 

O residu; □ acetate hydro-insoluble; O acetate hydrosoluble. 
Figure 1: Optimisation de la quantite d'anliydride acetique (temps d'esterification: 30 min; ^chantiilon 1) 

rendement en poids (% de matiere s^che) 



150 




0 20 40 60 80 100 120 
temps (min) 

O residu; D acetate hydro-insoluble; o acetate hydrosoluble. 

Figure 2: Optimisation du temps d'esterification de la cellulose (anhydride acetique; 3,2 moles /mole de glucose; 
^chantillon 1) 
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Demande intemationale n** PCT/FROO/00205 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande intemationale {les feuilles de remplacement qui ont et§ remises 
^ I'office recepteur en reponse a une invitation faite confonvement a i'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initiaiement dSpos^es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17))\ 

Description, pages: 

1-9,11-14 version initiate 

10 re?ue(s) le 23/01/2001 avec la lettre du 21/01/2001 

Revendications, N"": 

1-22 re9ue(s) le 23/01/2001 avecia lettre du 21/01/2001 

Dessins, feuilles: 

1/1 version Initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande intemationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements §taient h la disposition de I'administration ou lui ont et6 remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche Internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire intemationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
Internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire Internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande Internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a Tadminlstration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a 6te fournie. 
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4. Les modifications ont entrame I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°^ : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a 6te formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6te consid^rees 

comme allant au-del^ de l'expos§ de I'invention tel qu'il a et§ depos6, comme il est indique ci-apres (r^gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas ech^ant : 



V. Declaration motivee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilit ' 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-22 

Non : Revendications 

Activity inventive Oui: Revendications 1-22 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1-22 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon Tarticie 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventiv 
et la possibilite d'appllcation industrielle; citations et explications a I'appui d 
cette declaration 

II est fait reference au document suivant: 

D1: OTT & SPURLIN: 'cellulose and cellulose derivatives part II' 1963 , 
INTERSCIENCE PUBLISHERS INC. , USA XP0021 15074 

1. Nouveaute 

D1, qui est considere comme I'etat de la technique le plus proche, decrit un precede de 
synthese de derives sulfoacetates de cellulose par esterification du materiel 
cellulosique de depart. La nouveaute formelle de I'objet de la revendication 1 est 
etablie par la presence de la combinaison des caracteristiques de quantites 
d'anhydride acetique, de temps et de temperature d'esterification, non decrits dans D1, 
dans la revendication 1 (Article 33(2) PCT). 

Le procede tel que defini dans les revendications 2 a 12, dependantes de la 
revendication 1 , ainsi que le melange de derives sulfo-acetates de cellulose 
hydrosolubles susceptible d'etre obtenu par un tel procede, objet des revendications 
13-21 , sont done egalement nouveaux vis-a-vis de D1 (Article 33(2) PCT). 

2. Activite inventive 

L'objet de la revendication 1 differe de D1 dans la combinaison des conditions 
operatoires a mettre en oeuvre pour obtenir les derives sulfoacetyles revendiques. 

Le probleme que se propose de resoudre la presente invention peut done etre 
considere comme etant de trouver un procede permettant la preparation directe d'un 
melange de derives sulfoacetates de cellulose hydrosolubles dont le degre 
d'acetylation est controle. 

La combinaison des caracteristiques techniques du procede revendique n'est ni decrite 
ni suggeree a la personne du metier dans D1 . Par ailleurs, la presence d'un effet 
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technique surprenant, a savoir I'hydrosolubilite des derives obtenus par ce precede 
pour une gamme de degres d'acetylation allant de 1 ,5 a 2,4, ainsi que le fait d'obtenir 
de maniere directe des derives ayant un degre d'acetylation choisi, soutiennent la 
presence d'une activite inventive. 

Par consequent, I'objet de la revendication 1 ainsi que de ses revendications 
dependantes 2-12, est considere comme inventif (Article 33(3) PCT). 

L'objet des revendications 13-22 consistant en des melanges de derives sulfo- 
acetates de cellulose hydrosolubles obtenus a I'aide d'un precede selon les 
revendications 1-12 est done egalennent inventif (Article 33(3) PCT). 

3- Application industrielle 

L'objet des revendications 1-22 est susceptible d'application industrielle (Article 34(4) 
a) i) PCT). 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande Internationale 

Les expressions comnne "en particulier" ou "par exemple" dans la revendication 12 
n'ont absolument aucun effet limitatif sur la portee de cette revendication. 
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1 .2 Obtention des siilfo-ac6tates de cellulose 

5 1 .2. 1 Optimisation des conditioiis d' obtention 

Les sulfo-ac6tates de cellulose sont obtenus selon le protocole ddcrit ci- 

aucune reaction n'est observee/ L'infLuence de la quantity d'anhydride 
10 ac6tique et de la dur6e de la r6action ont 6te 6tudi6es a 40 (se reporter aux 
Figures 1 et 2). 

Comme le montre la Figure 1, la quantity d' anhydride ac6tique ajout^e k 
un residu cellulosique doit §tre inf^rieure d'environ 2 a 7 moles / mole 
d'anhydroglucose et, de preference, environ 3,2 moles / mole 
15 d*anhydroglucose. Des quantites plus faibles d' anhydride ac6tique ne 
permettent pas rest6rification dans les conditions indiqu6es sur la Figure 1 
(duree de 30 min et temperature de 40 °C) et des quantit6s plus 61evfes 
conduisent i la formation d'un triacetate de cellulose. , . • • 

20 La Figure 2 montre que la duree de la reaction doit etre inferieure a 1 h 

et de preference d'environ 20 k 30 min dans les conditions indiqudes sur la 
Figure 2 (temp6rature et quantite de r6actif). Pour une durde de reaction 
superieure ou egale k environ 1 h, Testerification produit du triacetate de 
cellulose. 

25 Les deux Figures illustrent la production d'un residu d'esterification qui 

est riche en polymferes non cellulosiques. Ce residu n'est pas obtenu pour les 
celluloses d'une haute purete. 

1 .2. 1 . Mode operatoire 

30 

. Le materiel cellulosique, obtenu comme indique. ci-dessus, est mis en 
suspension dans une solution d'acide acetique (50 g / 1) puis laisse sous 
agitation magnetique pendant 15 min a temperature ambiante. Aprfes 
centrifugation (2250 g, 10 min, 20 °C), le sumageant est eiimine. Cette etape 
35 est repetee deux fois. 
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REVENDICATIONS 
1. Proc^de de preparation directe d*mi melange de d6riv6s sulfo-acetates 
de cellulose hydrosolubles par esterificatioii d'un taat6riel celliilosique, 
comprenant les Stapes consistant a 

(i) mettre en suspension le matdriel cellulosique dans nne solution 
d'acide ac6tique glacial, et 61iminer Texc^dent d*acide acetique ; 

(ii) mettre en suspension le materiel cellulosique gonfld d'acide acdtique 



(iii) faire r^agir le materiel cellulosique en ajoutant de T anhydride 
10 ac6tique, caract6ris6 en ce que : 

- la quantity d' anhydride acetique choisie est de 3 i 7 moles/mole 
d' anhydroglucose; 

- le temps d'esterifi cation est de 1 min. k 60 min.; et 

- la temperature d'esterification est de 25°C a 80°C, 

r5 

2. Precede selon la revendication 1 caracterisd en ce qu'il comprend une 
etape (iv) au cours de laquelle la reaction de I'etape (iii) est stopple par ajout 
. d'lme solution aqueuse d'acide acetique. 

20 3. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce qu'il comprend, les 

etapes consistant k 

(v) centrifuger eventuellement le m61ange de I'etape (iv) mentionnee ci- 
dessus ; 

(vi) laver et 61iminerle culot eventuellement obtenu ; 

25 (vii) aj outer de Teau afin de faire pr6cipiter les triacetates de cellulose 

6ventuellement formes ; 

(viii) centrifuger et eliminer le culot ; 

(ix) neutraliser le sumageant en refroidissant eventuellement ; 

(x) dialyser le precipite obtenu et 
30 (xi) lyophiliser la solution. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce qu'a Tdtape (vi), le 
culot est lave a trois reprises a Tacide acetique puis a trois reprises a I'eau 
desionisee. 

35 
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5. Proc6d6 selon la revendication 3 ou 4, caracteris6 en ce que, k Tetape 
(vii), le m61ange est place a une temperature d' environ 4°C pendant une durde 
d' environ 16 h. 

6. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendication 3 a 5, caracteris6 
en ce que Tetape (ix) est r6alis6e par addition lente d'une solution 
d'hydroxyde de sodium jusqu'i Tobtention d'lmpH d' environ 7,5. 

7. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 3 a 6, caract6ris6 
en ce que, k T^tape (ix), le melange est refroidi dans im bain de glace et le pH 
est suivi en continu de manifere k ce que le pH ne ddpasse pas 10. 

8. Proc6de selon la revendication 7, caracteris6 en ce que le pH ne 
depassepas 7,5. 

9. Proc6d6 selon Time quelconque des revendications pr6c6dentes 
caracteris6 en ce que la quantity d' anhydride acetique choisie est de 3,2 moles 
/mole d'anhydroglucose. 

10. Proced6 selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracteris6 en ce que le temps d'est^rification choisi est de 20-30 min. 

11. Proc6de selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 
caract6rise en ce que la temperature d'esterification choisie est de 40°C. 

12. Precede selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 
caracteris6 en ce que le materiel cellulosique de depart est choisi Hang le 
groupe comprenant des residus cellulosiques purifies a partir de co-produits 
issus de Tagriculture et en particulier des sons de cer^ales, par exemple hl6 et 
mai's, mais 6galement des celluloses de bois, par exemple de pin, ou de la 
cellulose microcristalline 

13. Melange de derives sulfo-acetates de cellulose hydrosolubles 
susceptible d'etre obtenu par un procede selon I'une quelconque des 
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revendications pr6c6dentes caracteris6 en ce que lesdits derives pr6sentent un 
degr6 d'acdtylation de 1,5 i 2,4. 

14. Melange de d6riv6s selon la revendication pr6c6dente caracteris6 en 
5 ce que lesdits d6riv& pr6sentent un degr6 de sulfatation de 0,2 k 0,6. 

15. Melange de d&ives selon la revendication 14, carapteris6 en ce que 

10 16. Melange de d6riv6s selon Txine des revendications 13 k 15 

caracterise en ce que seul est sulfate le carbone en position 6 des cycles 
d'anhydroglucose desdits ddrives. 

17. Melange de deriv6s selon Tune quelconque des revendications 13 a 
15 16, caracteris^ en ce que lesdits d6riv6s presentent un degre de polymerisation 

moyen viscosimetrique d6terniin6 dans le cupri^thylfenediamine a 25?C est de 
210^ 1590. 

18. M61ange de d6riv6s selon Tune quelconque des revendications 15 k 
20 17, caract6ris6 en ce que la viscosity intrinsfeque dudit melange, d6tOTnin6e 

par extrapolation k concentration nuelle de la viscosity r6duite mesur6e dans 
reau a 25°C est de 600 i 1500 ml / g. 

19. Melange selon Tune quelconque des revendications 13 k 18, 
25 caract6rise en ce que lesdits d&ives pr&entent des propri6t6s de retention 

d'eau telles qu'en presence de sels ils gonflent, jusqu'a 200 ml / g tout en 
restant insolubles. 

20. M61ange selon Tune quelconque des revendications 13 k 19, 
30 caracteris6 en ce qu'il est exempt de d6riv6s triacetyl6s. 

21. Melange selon Tune quelconque des revendications 13 a 20, 
caracterise en ce que lesdits derives sont thermiquement stables pendant 16 h 
a80°C. 

35 
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22. Melange selon rune quelconque des revendications 13 a 21, 
caract6ris6 en ce qu'il se presrate sons la fonne d'un gel thracnor6versible et 
partiellement tiiixotrope. 



FEUILLE MODIFI E 



<i^T 



ITE DE COOPERATION EI^ATIERE DE BREVETS 

Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



WO 00/44791 
PCT/FROO/00205 



PCX 



AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1.c), premiere phrase, du PCT) 



□ate d* expedition Oour/mois/annee) 
03 aout 2000 (03.08.00) 



Destinataire: 

PHELiP, Bruno 
Cabinet Harle & Phelip 
7, rue de Madrid 
F-75008 Paris 
FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
001 K PCT 410 


AVIS IMPORTANT 


Demande intemationale no 
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1. II est notifi6 par la pr^sente qu'a la date indiqu§e ci-dessus comme date d'exp6dition de cet avis, le Bureau international a 
communiqul, comme le pr6voit Tarticle 20, la demande intemationale aux offices d6signes suivants: 
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GE,GH,GM,HR,HUJD,ILJNJS,KE,KG,KZ,LaLK,LR^S,LT^U,LV,MA,MD,MG,MK,MN,MW,M 
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La communication sera effectu6e seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande Internationale aux offices en question (rdgle 49.1 )a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande Internationale publiee par le Bureau international le 
03 aoOt 2000 (03.08.00) sous le num6ro WO 00/44791 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le d§posant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'^ 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen pr6liminaire international doit etre pr6sentee a 
I'administration competente charg6e de I'examen pr6liminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de ia date de priority. 

II appartient exclusivement au d6posant de veiller au respect du d61ai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT 116 par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen pr6liminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le d6posant souhaite que la demande Internationale proc^de en phase nationale, il doit, dans le d6lai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnes dans ces dispositions auprds 
de cheque office design§ ou 6lu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les delais et les actes a accomplir pour i'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de ia reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du d§posant du PCT. 
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1. La date de r6ception (sauf lorsque les lettres "NR" figurent dans la colonne de droite) par le Bureau international du ou des 
documents de priorite correspondant a la ou aux demandes enumerees ci-apres est notifiee au deposant Sauf indication 
contraire consistant en un asterisque figurant a cote d'une date de reception, ou les lettres "NR", dans la colonne de droite, 
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ou transmis au Bureau international mais de mani^re non conforme a la regie 17.1. a) ou b). Dans ce cas, rattention du 
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4. Les lettres "NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorite que le Bureau international n'a pas 
recu ou que le deposant n'a pas demande a I'office recepteur de preparer et de transmettre au Bureau international, 
conformement a ia rdgle 17.1. a) ou b), respectivement. Dans ce cas, I'attention du deposant est appelee sur la regie 17.1.c) 
qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de priorite avant d'avoir donne 
au deposant la possibilite de remettre le document de priorite dans un delai raisonnable en I'espece. 
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International Patent Classification (EPC) or national classification and IPC 
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INSTITUT NATIONAL DE LA RECHERCHE AGRONOMIQUE (INRA) 

1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authorit>' 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of 5 sheets, including this cover sheet. 

KT] This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of 5 sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 


I 




Basis of the report 


11 


□ 


Priority 


III 


□ 


Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 


IV 


□ 


Lack of unity of invention 


V 




Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


VI 


□ 


Certain documents cited 


VII 


□ 


Certain defects in the international application 


VIII 




Certain observations on the international application 
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Date of completion of this report 

19 June 2001 (19.06.2001) 
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International application No. 

PCT/FROO/00205 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
[ [ the international application as originally filed 

the description: 

pages 1-9,1 1*14 

pages 

pages 



, as originally filed 



filed with the demand 



10 



, filed with the letter of 



23 January 2001 (23.01.2001) 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



1-22 



filed with the letter of 23 January 2001 (23.01.2001) 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



1/1 



, as originally filed 
, filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



_ , filed with the demand 



filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1 (b)). 
I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

I I contained in the international application in written form. 

I I filed together with the international application in computer readable form. 

I I furnished subsequently to this Authority in written form. 

I I furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

I I The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



4. 



□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



I 1 ^^^^ report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
■ ' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70. 17). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item J and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicabilit> ; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 

Industrial applicability (lA) Claims 

Claims 

2. Citations and explanations 

Reference is made to the following document: 
Dl: OTT & SPURLIN: 'cellulose and cellulose 

derivatives part II' 1963, INTERSCIENCE 

PUBLISHERS INC., USA XP002115074 

1 , Novel t:y 

Dl, which is considered the closest prior art, describes a 
method of synthesising cellulose derivative sulf o-acetates 

by esterif ication of the original cellulosic material. 
Formally, the novelty of the subject matter of Claim 1 is 
established by the combination of features not described 
in Dl, the quantities of acetic anhydride and the time and 
temperature of esterif ication (POT Article 33(2)). 

The method such as defined in Claims 2-12, which are 
dependent on Claim 1, as well as the mixture of water- 
soluble cellulose derivative sulf o-acetates which can be 
obtained by such a method, which is the subject matter of 
Claims 13-21, are therefore also novel in relation to Dl 
(POT Article 33(2)). 

2 . Inven'bive step 

The subject matter of Claim 1 differs from Dl in the 



1-22 



YES 
NO 

1-2 2 YES 

NO 



1-22 



YES 
NO 
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combination of operational conditions required to obtain 
the claimed sulf o-acetylated derivatives. 

The problem which the present invention sets out to solve 
can therefore be considered as being to provide a method 
for directly producing a mixture of water-soluble 
cellulose derivative sulf o-acetates whereof the acetyl 
content is monitored. 

The combination of the technical features of the claimed 
method is neither described nor suggested in Dl to a 
person skilled in the art. Furthermore, the presence of a 
surprising technical effect, namely that the derivatives 
obtained by this method are water-soluble for a range of 
acetyl contents from 1.5 to 2.4, as well as the fact that 
derivatives having a selected acetyl content are obtained 
in a direct way, are evidence of an inventive step. 

Therefore the subject matter of Claim 1 as well as of its 
dependent Claims 2-12 is considered inventive (PCT Article 
33(3) ) . 

The subject matter of Claims 13-22, consisting of mixtures 
of water-soluble cellulose derivative sulf o-acetates , 
obtained by means of a method as per Claims 1-12, is 
therefore also inventive (PCT Article 33(3)). 

3. Industrial applicability 

The subject matter of Claims 1-22 is industrially 
applicable (PCT Article 34 (4) (a) (i) ) . 
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VIII. Certain observations on the international application 



rhe following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

The expressions in Claim 12 such as ^'in particular" or 
^'for example" have absolutely no limiting effect on the 
scope of this claim. 
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FF^E DE COOPERATION EN MAT1 

PCT 



OE BREVETS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 


Rdf^rence du dossier du d^posant ou 
du mandataire 

OOIK PCT 410 


POUR SUITE voir la notifioation de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formulaire PCT/lSA/220) et. le cas 6ch6ant, le point 5 d-apits 

A DONNER 


Demande Internationale n** 


Date du ddpdt international ^ur/mo/s/ann^^ 


(Date de priority (la plus arKienne) 
QouT/mo}s/am6e) 

29/01/1999 


PCT/FR 00/00205 


28/01/2000 


D^posant 






INRA et al 







Le present rapport de recherche Internationale, 6tabli par I'adrnlnistration charg6e de la recherche intemationale, est transmis au 
ddposant confomn^ment k rartide 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 



. feuilles. 



Ce rapport de recherche intemationale comprerKJ 3 

pr| II est aussi acoompagnd d'une copie de chaque document relatif k r^tat de la technique qui y est cit^. 



1. Base du rapport 

a En ce qui conceme la langue, la recherche intemationale a affectum sur la t>ase de la demande intemationale dans la 
langue dans laquelle elle a 4t6 d^pos^, sauf indication contraire donn^ sous le mdme point 

I I la recherche intemationale a ^ effectu6e sur la base d'une traduction de la demande intemationale remise k {'administration. 

b. En ce qui conceme les sequences de nucltetldes ou d'acldes amines divulgu^ dans la demande intemationale (le cas ^h^ant), 
la recherche intemationale a ^t6 effectu^ sur la base du listage das s^uences : 
I \ contenu dans la demande intemationale, sous fbnme 6crite. 
I I d6pos^ avec la demande intemationale, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 
I I remis utt^rieurement k radminlstration, sous forme ^rite. 
I I remis ult^rieurement k I'administration, sous forme ddchiffrable par ordinateur. 

I I La d^aration, selon laquelle le listage des sequences pr§sent6 par ^rit et foumi ultdrieurement ne vas pas au-del^ de la 
dSvulgation faite dans ia demande telle que d^posde, a 6t§ foumie. 

I I La declaration, seton laquelle les informations enregistr6es sous forme d6chiffrable par ordinateur sont identiques k celles 
du listage des sequences pr^nt6 par ^rtt, a dt^ foumie. 

2. Q 11 a 6t6 estlm6 que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre 1). 

3. Q II y a absence d'unlt6 de I'lnventlon (voir le cadre tl). 

4. En C8 qui conceme le tttre, 

|X| le texte est approuv^ tel qu'il a ^t^ rsmis par le d^posant 
I I Le texte a ^td ^tabli par I'administration et a la teneur survante: 



En ce qui conceme rabr6g6, 

le texte est approuvd tel qu'il a dt6 remis par le d^posant 

I — I le text (reproduit dans le cadre 111) a 6t6 ^tabli par I'administration conform6ment k la r&gl 38.2b). Le d^posant peut 
1 I presenter des observations k I'administration dans un d6lai dun mois k compter d la date d'exp^dition du present rapport 



de recherche intemationale. 
6. La figure des desslns k publi r avec TabrSg^ est la Rgurs n"* 



n sugg6r6eparled6posant. [3 Aucune des figures 
^==± n'est^puWi r. 

I I parce que I d6posam n'a pas suggera de figure. 

I [ parce que cette figure caract^rise mi ux t'invention. 
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RAPPOQK^DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demando Internationale No 

PCT/FR 00/00205 



A. CLASSEMEm' OE L'OBJET DE LA DEMANDS 

CIB 7 C08B7/^0 C08B3/06 



Selon la classification Internationale des twevets (CIB) ou ji la fote seion la dassiftoatlon nationale et la CiB 



B. DOMAINESSURLESOUELS LA RECHERCHE A PORTE 



IDocunrtentation minimale consults (syst^me de dassificallon sulvl des symtx>le8 de classement) 

CIB 7 C08B 



Documentation consults autre que la documentation minimale dans la mesure oCi ces documents reinvent des domaines sur lesquels a portd la recherche 



Base de donn^es ^ectronlque oonsuttde au cours de la recherche lnterr>atlonale (nom de la t>ase de donn^, at si realisable, temies de recherche utilises) 



C. DOCUMEKTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catdgorie 



Ide ritifipation des documents cft^s. avec, le cas 6ch6ant, Hndlcation des passages pertinents 



no. des reverKiicatbne v)s6es 



7gB 1 177 480 A (EASTMAN KODAK COMPANY) 
14 janvier 1970 (1970-01-14) 
exemple 1 

OTT & SPURLIN: "cellulose and cellulose 
derivatives part II" 

1963 , INTERSCIENCE PUBLISHERS INC. , USA 
XP002115074 

Chapter IX, H.M. Spurlin: Derivatives of 
Cellulose 
/ page 775 -page 777 



1.2.8, 
11-15 



/ 



US 3 075 962 A (G. D. HIATT ET AL.) 
29 janvier 1963 (1963-01-29) 



US 3 075 963 A (G.D. HIATT ET AL.) 
29 janvier 1963 (1963-01-29) 



-/-- 



m 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont Indquds en annexe 



" Categories sp^ates de documents dtte: 

"A" document ddfinissant l'6tat g6n6ral de la technique, non 

con8ld6r6 comme partlcuUerement pertinent 
'E' document ant^rieur, mais public k la date de d6p6t intemationai 

ou aprte oette date 
*L* document pouvant Jeter un doute sur une revendication de 

priorftd ou dt6 pour d^tenmlner la date de publication d'ur^ 

autre citation ou pour une ralson sp^iale (telle qu'indiqu6e) 
'O' document se r^Mrant h une di>Ajlgatlon orale, & un usage, k 

une exposition ou tous autres moyens 

'P* document public avanrt la date de d6pdt intemationai. mats 
postdrieurement k la date de priority revendiqute 



T' document utt^rieur public aprks la date de d^pdt International ou la 
date de priority et n'appartenenant pas k I'dtat de la 
technique pertinent, mais citd pour oomprerKirs le principe 
ou la thtorie oonstituant la t>ase de llnvention 

•X" document particull^rement pertinent; I'lnven tion revendlqude ne peut 
§tre consid6r6e comme nouvelle ou comme Impliquant une activitd 
inventive par rapport au document consider^ Isd^ment 

■Y' document particuli6rement pertinent; Hnven tion revendlqu6e 
ne peut dtre considdr^e comme ImpliquarTt une activity inventive 
lorsque le document est asaocid ^ un ou plusieurs autres 
documents de m^e nature, cette comblnatson 6tant dvidente 
pour une personne du m^er 

document qui fait partle de la mdme famille de brevets 



Date k laquelle la recherche intemationale a 6t6 effectivemerrt achev^e 



19 avril 2000 



Date (fexpMHion du present rapport de recherche Intemationale 

03/05/2000 



Nom et adresse postale de I'administration charg^e de la recherche intemationale 
Office Europ^en des Brevets, P.B. 5816 Patentiaan 2 
NL-2280HVRijswijlc 
Tei. (431-70) 340-2040. Tx, 31 651 epo nl, 
Fax: (4C1-70) 340-^16 



Fonctionnaire autoris^ 



Mazet, J-F 



Formulalre PCr/lSA/210 (deuxl6me feuDle) Outflst 1992) 



page 1 de 2 
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E RECHERCHE INTERNATIONALE. 



Demande Internationale No 
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C^sutte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat6gorfe ' Identification des documents Qttfo, avec,le cae «ch6ant, rindlcatlondes passages pertinents 



no. des revendications vis^ 




EMICAL ABSTRACTS, vol. 97, no. 10, 
6 septembre 1982 (1982-09-06) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 72939, "Preparation and 
study of the properties of primary soluble 
cellulose acetates with low degree of 
substitution" 
XP002115075 
cite dans la demande 
abrege 

& AIKHODZHAEV B. I. ET AL. : VYSOKOMOL. 
SOEDIN., SER. A., 

vol. 24, no. 6, 1982, pages 1317-1321, 
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RAPPOl 

Renselgneifil 



E RECHERCHE INTERNATIONAL! 

^elatlfs aux membrosdo families do brevets 



Demande Internationale No 

PCT/FR 00/00205 



Oocum ntbrev tcitd 
au rapport de rech rch 



GB 1177480 



Datede 
publication 



14-01-1970 



M mbre(s)clela 
famine de brevet(s) 



BE 
DE 
FR 
US 



725846 A 
1815832 A 
1601578 A 
3503956 A 



Date de 
publication 



29-05-1969 
04-06-1970 
31-08-1970 
31-03-1970 



US 3075962 



29-01-1963 



AUCUN 



US 3075963 



29-01-1963 



AUCUN 
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@A1TE DE COOPERATOOM EliSl IViX^.RE DE BREVETS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

OOIK PCT 410 


POUR SUITE notification de transmission du rapport de recherche intemationale 
(formulaire PCT/IS A/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n° 

PCT/FR 00/00205 


Date du depot international tfot/r/mo/s/annee^ 

28/01/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

29/01/1999 


Deposant 

INRA et a1 



Le present rapport de recherche intemationale, etabli par 1' ad ministration chargee de la recherche intemationale, est transmis au 
deposant conformement a Tarticle 1 8. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche intemationale comprend 3 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a Tetat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche intemationale a ete effectuee sur la base de la demande intemationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche Internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande Internationale remise a I'administration. 



En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande intemationale (le cas echeant), 
la recherche Internationale a ete effectuee sur la base du llstage des sequences : 
I I oontenu dans la demande Internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande intemationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

remis ulterieurement a Tadminlstration, sous forme ecrite. 

remis ulterieurement a Tadministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le llstage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du llstage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a ete estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'untte de Tlnventlon (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

pC] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par Tadministration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne Tabrege, 

pj^ le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par radminlstration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a radminlstration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedltion du present rapport 
de recherche intemationale. 

La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n** 



[ I suggeree par le depjosant. [X| Aucune des figures 

□ . ^, , . , ^ n'est a publier. 

parce que le deposant n a pas suggere de ftgure. 

I I parce que cette figure caracterise mieux I'inventlon. 
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RAPBORT DE RECHERCHE INTERNATOON 



Demande Internationale No 

PCT/FR 00/00205 



A. CLASSEMENT OE L'OBJET DE LA OEMANDE 

CIB,7 C08B7/00 C08B3/06 



Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fots selon la classtfication nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minim ale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C08B 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domalnes sur lesquels a F>ort6 la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMEm-S CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I 'indication des passages pertinents 



no. des revendtcations visees 




GB 1 177 480 A (EASTMAN KODAK COMPANY) 
14^anvier 1970 (1970-01-14) 
«emple 1 

OTT & SPURLIN: "cellulose and cellulose 
derivatives part 11" 

1963 , INTERSCIENCE PUBLISHERS INC. , USA 
XP002115074 

Chapter IX, H.M. Spurlin: Derivatives of 
Cellulose 

page 775 -page 777 

3 075 962 A (G. D. HIATT ET AL.) 
29 Janvier 1963 (1963-01-29) 

US 3 075 963 A (G.D. HIATT ET AL. ) 
29 Janvier 1963 (1963-01-29) 

-/-- 



1,2,8, 
11-15 



Voir la suite du cadre C pcxjr la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 
considere comme particulierement pertinent 

"E" document anterieur, mais puk^i^ a la date de depot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un d<xjte sur une revendication de 
priorite ou cite pour detemilner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'tndiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale. a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document puttie avant la date de depot international, mais 
poster! eurement a la date de priorite revendlquee 
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CLAIMS 

1. Process for directly producing a blend of hydrosoluble cellulose 
sulfoacetate derivatives through esterification of a cellulose material, 

5 comprising the steps of : 

(i) suspending the cellulose material in a glacial acetic acid solution 
and eliminating the excess acetic acid, 

(ii) suspendiag the cellulose material swollen of acetic acid in a 
sulphuric acid solution in the glacial acetic acid, and 

10 (iil) reacting the cellulose material by adding the acetic anhydride. 

2. Process according to claim 1, characterized in that it comprises a 
step (iv) during which the step (iii) reaction is stopped by adding an acetic 
acid aqueous solution. 

15 

3. Process according to claim 2, characterized in that it comprises 
the steps of: 

(v) optionally centrifuging the blend of the above-mentioned step 

(iv), 

20 (vi) washing and eliminating the optionally obtained residue, 

(vii) adding water in order to precipitate the optionally generated 
cellulose triacetates, 

(viii) centrifuging and eliminating the residue, 

(ix) neutralizing the supernatant by optional cooling, 
25 (x) dialyzing the resulting precipitate, and 

(xi) freeze-daying the solution. 

4. Process according to claim 3, characterized in that at step (vi), 
the residue is washed three times with acetic acid, and then three times with 

30 deionized water. 



5. Process according to claim 3 or 4, characterized in that, at the 
step (vii), the blend is put at a temperature of about 4°C for about 16 hours. 



15 



6. Process according to anyone of claims 3 to S, characterized in 
that the step (ix), is carried out by a slow addition of a sodium hydroxide 
solution until a pH of about 7,5 is reached. 

7. Process according to anyone of claims 3 to 6, characterized in 
that at the step (ix) the blend is cooled in an ice bath and the pH is 
continuously followed so that the pH does not exceed 10, and preferably 
does not exceed about 7,5 . 

8. Process according to anyone of the preceding claims, 
characterized in that the chosen acetic anhydride quantity ranges from 3 to 
7 mols/mol of an hydroglycose, and is preferably about 3.2 mols/mol of 
anhydroglucose. 

9. Process according to anyone of the preceding claims, 
characterized in that the chosen esterification time ranges from 20 to 30 nm. 

lO: Process according to anyone of the preceding claims, 
characterized in that the chosen esterification temperature ranges from 25''C 
20 to SO'^C, and is preferably about 40''C. 

11. Process according to anyone of the preceding claims, 
characterized in that the starting cellulose material is selected in the group 
comprising cellulose residues purified from co-products derived from 

25 agriculture and, more particularly, from cereal bran, for example wheat and 
com, but also from wood cellulose, for example, pine-tree, or 
microcrystalline cellulose. 

12. Blend of hydrosoluble cellulose sulfoacetate derivatives 
30 adapted to be obtained using a process according to anyone of the preceding 

claims, characterized in that said derivatives have an acetylation degree 
ranging from 1 .5 to 2.4. 
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13. Derivative blend according to the preceding claim, 
characterized in that said derivatives have a sulphation degree ranging from 
0.2 to 0»6, and preferably of about 0,3- 

5 14, Derivative blend according to claim 12 or 13, characterized in 

that only the carbon atom which is in position 6 of the anhydroglucose 
cycles of said derivatives is sulphated, 

15. Derivative blend according to anyone of claims 12 to 14, 
10 characterized in that said derivatives have a viscosimetric mean 

polymerization degree comparable to that of the starting cellulose, for 
example ranging from 210 to 1 590. 

16. Derivative blend according to anyone of claims 12 to 15, 
characterized in that said blend intrinsic viscosity ranges from 600 to 1 500 
ml/g. 

17. Blend according to anyone of claims 12 to 16, characterized in 
that said derivatives have such water retention properties that in the 
presence of salts, they swell up to 200 ml/g while remaining insoluble. 

18. Blend according to anyone of claims 12 to 17, characterized in 
that it is free from triacetylated derivatives. 

25 19. Blend according to anyone of claims 12 to 18, characterized in 

that said derivatives are thermaUy stable for 16 hours at 80°C. 

20. Blend according to anyone of claims 13 to 21, characterized in 
that it has the form of a thennoreversible and partially thixotropic gel. 
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(32) ACETYLATION OF CELLUOSE, I 
THE MECHANISM OF ACETYLATION AND THE PROPERTIES OF THE 

INTERMEDIATE PRODUCTS 

[(32) Ueber die Acetylierung der Cellulose, I 
Ueber den Acetylierungsmechanismus und die Eigenschaften der Zwischenprodukte] 

Introduction 

Many studies have been published on the mechanism of the acetylation of cellulose. 
However, most authors have dealt with quite inhomogeneous acetylation processes, i.e., those in 
which cellulose is acetylated without pretreatment or at low bath ratios. 

If one wishes to follow the acetylation operation in detail, the reaction has to be carried 
out imder really homogeneous conditions. In order to bring about these conditions, the author 
pretreated cellulose fibers with glacial acetic acid and carried out acetylation in relatively large 
amounts of mixed acid. 

It is generally assimied that acetone-soluble acetylcellulose by itself is obtained by partial 
cleavage of primary triacetate, and the solubility properties of the secondary acetate are not 
observed in the presence of the primary acetate. 

Several explanations have been made for this situation. Hess and Trogus found from their 
X-ray studies that the amorphous phases arise in the middle step of acetylation and concluded 
that this is due to the presence of mixtures of several modifications. 

However, the author is of the opinion that the solubility property of the secondary acetate 
is also achievable with the primary acetate if one can carry out the acetylation operation under 
highly homogeneous conditions. 

Secondly, regarding the role of sulfiiric acid in the mixed acid, the author has a different 
opinion from what is usually assumed. Sulfiiric acid, which by itself is viewed as a normal 
catalyst, i.e., a proton donor, must be ascribed some particular catalytic actions if its particularly 
strong effect on cellulose is taken into account. 

For the above reasons, the course of the acetylation operation was carried out under 
homogeneous conditions, and it was confirmed that the solubility properties of the secondary 
acetate are realizable even with the primary acetate to a certain degree, and sulfiiric acid plays an 
important role even in the initial period of acetylation. 

Test methods 

Starting material: Cotton boiled with 1% sodium hydroxide was used as starting material. 
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Pretreatment: The purified cotton fibers were first immersed in water, then left for 
30 min, and then pressed to a threefold amount [sic]. The fibers were then put into an 
approximately 40 fold amount of 85% acetic acid, left there for 30 min, immersed again in 100% 
glacial acetic acid, pressed to a threefold amount, and reduced to fibers. 

Acetylation temperature: The acetylation was carried out as below. 

(1) 25°C constant 

(2) 0 min 5 min 10 min 12-30 min 45 min 
-7°-^° 5° 10° 12° 18° 
60 min 75 min 75 min and after 

21° 25° 25° 

Precipitation and purification: Since the products were for the most part very hydrophilic 
in the initial period of acetylation and could not be precipitated with water, they were 
precipitated into a concentrated sodium chloride solution and rinsed with water. Since some were 
still hydrophilic and could not be rinsed out with water, they were purified with 90 vol% alcohol. 
These purified products were then dried in a vacuum dryer at 50°C. 

Analytical and solubility tests 

(1) Acid content: 1 g of substance was left in an Erlenmeyer flask containing 20 cc 75% 
alcohol and 25 cc N-NaOH t at 25° for 20 h, and then back-titrated with IN H2SO4. The resulting 
value mean the acid content in substance, i.e., H2SO4 and CH2COOH. 

(2) Sulfiuic acid content: 1 g of substance was evaporated until almost dry with 10 cc 
hydrochloric acid on a water bath. After diluting with water to 200 cc, the sulfiiric acid was 
determined as BaS04. 

(3) Solubility: 0.5 g of substance was dissolved in 50 cc of the solvent. The solution was 
left for 20 h with occasional shaking and then centrifiiged. 20 cc of the aliquot part of the 
solution was evaporated and the residue was weighed. 

Test results 
Experiment 1 

10 g purified cotton fibers were first treated as above then acetylated in the following 
mixed acid. 

Acetic anhydride 120 g. 
Glacial acetic acid 80 g. 
Sulfuric acid 3 g. 
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Acetylation temperature. Type (2). 

The results are given in Table 1 . 



Table 1 



(D-i til I* 



1 10 aej.7 10,^4 1.0 ^20.9 si.e 

2 25 86.8 14,48 54.9 - 76.1 66.1 

3 50 '46.7 l^M 80.2 06.5 14.3 

4 80 496 10.93 98.6 86:0 — 
6 120 66.4 6.66 96.7 21.5 — 

6 180 67,4 4.49 89.4 3.3 — 

7 S50 69..H 2.15 82.2 1.8 ^ 

8 360 60.3 V58 71,2 1.5 — 

Samples 1, 2 and 3 were purified with 90% alcohol. 



Key: 1 Sample No. 

2 Acetylation time, min 

3 Acid content, % 

4 Sulfimc acid content, % 

5 Solubihty in 

6 Acetone 

7 50% acetone 

8 Water 



Experiment 2 

10 g purified cotton fibers were acetylated without pretreatment in the following mixed 

acid. 

Acetic anhydride 120 g. 
Glacial acetic acid 100 g. 
Sulfuric acid 3 g. 



Acetylation temperature. Type (2). 

The results are shown in Table 2. 



Table 2 




Key: 1 



2 
3 
4 



Sample No. 
Acetylation time, min 
Acid content, % 
Sulfuric acid content, % 



5 Solubility in 

6 Acetone 

7 50% acetone 

Experiment 3 

10 g purified cotton fibers were pretreated as above, then acetylated in the following 
mixed acid. 

Acetic anhydride 120 g. 
Glacial acetic acid 80 g. 
Sulfuric acid 0.5 g. 

Acetylation temperature 25°. Type (1) 
The results are given in Table 3. 



Table 3 




3 40 4C.6 3.42 30.6 5^6 



4 70 04.8 aae 37.8 ^ ^ " 

8 180 6a8 a,37 38.7 ®^ - 

6 £00 69.^' 1^2 89.0 LO kior 

7 300 '60.8 0^2 S7.8 0.7 » 



All of these samples were purified with water. 



Key: 1 Sample No. 

2 Acetylation time, min 
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3 Acid content, % 

4 Sulfuric acid content, % 

5 Solubility in 

6 Acetone 

7 50% acetone 

8 Appearance of acetylation bath 

9 Not clear 

10 Clear 



^ liSsUchltoSt in Awton^S^ 
• Loe. in 5<yfo AcetQU^^^S) 
D I,5i. in Waas^ 




Figure 1 



Key: 1 Sulfuric acid content 

2 Acid content 

4 Solubility in acetone 

5 Solubility in 50% acetone 

6 Solubility in water 

7 Solubility 

8 Acetylation time in h 



Experiment 4 

10 g purified cotton fibers were pretreated as above and then acetylated in the following 
mixed acid. 

Acetic anhydride 120 g. 
Glacial acetic acid 80 g. 
Sulfuric acid 3 g. 



Acetylation temperature 25°. Type (1). 

The results are summarized in Table 4. 
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Table 4 



o 

1 

8 
3 
4 
6 
6 
7 
S 
9 

Samples 1, 2, 3 and 4 were purified with 90% alcohol. 



Key: 1 


Sample No. 


2 


Acetylation time, min 


3 


Acid content, % 


4 


Sulfuric acid content, % 


5 


Solubility in 


6 


Acetone 


7 


50% acetone 


8 


Water 


9 


Appearance of acetylation bath 


10 


Not clear 


11 


Clear 



Experiment 5 

10 g purified cotton fibers were pretreated as above and then acetylated in the following 
mixed acid. 

Acetic anhydride 120 g. 
Glacial acetic acid 80 g. 
Sulfiiric acid 8 g. 




Aeet/liarungsdauer ija SW. (J) 



6.29 1.8^10^ as fllchtUs 



4 



1 • IDJr 6.29 1.8^10^ as flidit u« 
4 32.9 13.03 '4.8 5L7 ^ 



JO 40^ 15.58 ei*S 873 61^ 

20 .44.8 8M 08-^ 35.8 

40 - S0.8 ^.21 W.7 78^ ' -klor 

80 C3.7- 6.58. 96.8 17.8 

ISO 57.a 4.43 94.6 4.9 

200 59.3 2.24 82.1 8-6 — 

400 61.0 1^ 66.0 0.9 — 



' -klor 



Figure 2 
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Key: 1 Sulfuric acid content 

2 Solubility 

3 Acid content 

4 Solubility in acetone 

6 Sulfuric acid content 

7 Solubility in 50% acetone-water 

8 Solubility in water 

9 Acetylation time in h 




Figure 3 



Key: 1 Sulfuric acid content 

2 Solubility 

3 Acid content 

4 Solubility in acetone 

5 Acid content 

6 Sulfuric acid content 

7 Solubility in 50% acetone 

8 Solubility in water 

9 Acetylation time in h 



Acetylation temperature 25°. Type (1) 
The results are shown in Table 5. 
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Table 5 

1 1 10.1^5.89 0.1V3? CO 4.7 nkht klajf 
8 4 27^ fiaeS as 84^ 84,4 ff/ » 

S 10 80.7 25.25 0.8 100. 100. ^ ^ 

4 SO 33.5 22.86 3;i 100. 100. MiLr 
0 40 418 1T.70 E8L3 100. 04.5 /JY 
« 80 47-6 12 75 77.4 100, 42.3 ^ »• 
7. 120 51.0 03.6 70.3 — 
8 200 56.4 • , 4^ 06.7 13.4 — 
8 300 flOA 2,«8' 05JB C6 — 

Samples 1-6 were purified with 90% alcohol. 



1 


Sample No. 


2 


Acetylation time, min 


3 


Acid content, % 


4 


Sulfuric acid content, % 


5 


Solubility in 


6 


Acetone 


7 


50% acetone 


8 


Water 


9 


Appearance of acetylation bath 


10 


Not clear 


11 


Clear 



Discussion 

As can be seen from experiments 1 and 2, the effects of pretreatment on homogeneity and 
reaction rate are extremely high. The pretreated fibers dissolved in the course of about 75 min, 
while the unpretreated somewhat unswoUen fibers are still left at the end of 10 h. 

In addition, we find a very interesting fact in experiments 1-6,: during the acetylation the 
greater amount of sulfuric acid is absorbed very rapidly by the cellulose, and this cellulose is 
slowly cleaved with progress of the acetylation. From this we can analyze the course in two 
steps: (1) the step in which the sulfiiric acid becomes bound, (2) the step in which the sulfuric 
acid is eliminated. 

This suggests an important role on the part of sulfuric acid in the acetylation of cellulose, 
namely the particularly catalytic action that gives rise to the intermediate formation of 
sulfoacetates. 

Since acetylsulfuric acid has a swelling effect on the fibers and the sulfoacetate of the 
cellulose, the amount of which increases with the amount of sulfuric acid, readily dissolves in the 
acetylation bath, I would like to emphasize here especially the effect on the homogeneity of the 



9 



acetylation — the higher the sulfuric acid concentration is in the mixture, the better the 
homogeneity will be. 

Such homogeneity is also evident from the solubility properties of the primary products if 
we look at the solubility properties of the products in tests 3, 4 and 5 — in each case the higher the 
sulfuric acid concentration is in the mixed acid, the better the acetone solubility is. However, if 
we also take into consideration the 50% acetone-water solubility or solubility, it probably 
suggests that the acetone solubility is due only to the bound sulfuric acid. 

Of course, the acetone solubility should be increased by the boimd sulfuric acid, but it is 
also conceivable that it is dependent not just on the bound sulfuric acid, but also on the 
distribution of the acetyl group, in other words, the binding of the sulfuric acid at the end makes 
the distribution of the acetyl group relatively uniform, thus approaches the distribution of the 
secondary acetate. 

In this regard, the further investigation will be reported in the following commiinication. 

It is surprising that the completely water-soluble acetylcellulose is obtained in the initial 
period of acetylation, when a mixture containing about 80% sulfuric acid (calculated with respect 
to the cellulose) is used. However, here I must note that the sulfoacetate of cellulose treated in 
this communication was precipitated with a sodium chloride solution as the sodium salt of the 
sulfoacetate. 

A report on the sulfoacetates of cellulose is to be published on another occasion. 
Summary 

1 . Acetylation was carried out and its course followed with particular consideration of 
homogeneity. 

2. It was established that the greater amount of sulfuric acid is absorbed by the cellulose 
in the initial period of acetylation and then eliminated as the acetylation progresses. This 
suggests to me the particular catalytic action of sulfuric acid, which gives rise to the intermediate 
formation of sulfoacetates. 

3. The effect of the sulfuric acid on the homogeneity of the acetylation was shown. 

4. It was found that completely water-soluble acetylcellulose that is stably extractable as 
a metal salt, arises in the initial period of acetylation. 



